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Résumé

La diffusion linéaire dans les électrodes & couche mince peut étre décrite par une relation
matricielle, par analogie avec la théorie des quadripdles électriques. Une expression générale
de I’'impédance de diffusion s’en déduit indépendamment des conditions aux limites des
couches minces. Des applications pratiques sont présentées: diffusion restreinte avec com-
portement BF capacitif ou pseudo-capacitif, diffusion dans des électrodes multi-couches, etc.
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Introduction

La méthode de Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) est couramment utili-
sée pour I’étude de réactions mettant en jeu une ou plusieurs especes diffusant dans des ma-
tériaux en couche mince, par exemple I’absorption d’hydrogeéne dans des métaux ou allia-
ges, I’insertion du proton ou de I’ion Lit et de I’électron dans des oxydes métalliques, le
transfert ion-électron dans des films polymére (électrodes modifiées). A partir des équations
de diffusion de Fick, il est possible d’établir une expression générale de 1’impédance de dif-
fusion indépendamment des conditions de transport de matiére aux limites de la couche min-
ce. Cette expression permet de retrouver comme cas limites celles relatives 2 la diffusion
semi-infinie, la diffusion restreinte, etc. Elle permet également de traiter le cas du comporte-
ment pseudo-capacitif fréquemment observé en basse fréquence lors de 1’étude de I’inser-
tion dans les solides, celui de la diffusion dans des électrodes multi-couches ou dans des

membranes de cellules a perméation, etc.

Expression générale de I’impédance de diffusion

Considérons la diffusion linéaire d’une espéce dans une couche mince plane d’épaisseur
L. L’espece est produite a la surface d’abscisse x = 0 et différentes conditions limites de
transport de mati¢re peuvent étre envisagées a la surface d’abscisse L selon que cette surface

est perméable ou imperméable a I’espece qui diffuse.

On note c(x, f) et J(x, t) la concentration et le flux de diffusion de I’espéce dans la couche
a I’abscisse x et au temps ¢. Le symbole A représente les variations de concentration et de
flux par rapport aux valeurs initiales de ces grandeurs et AX(x, s) est la transformée de La-
place de AX(x, 1), ot s est la variable complexe de Laplace et X = ¢ ou J. La diffusion dans la
couche est décrite par la relation matricielle suivante tirée de la résolution des équations de
Fick [1]:

Ac(0,s) B coshv  sinhv/(mv)\[ Ac(L,s)
AJ(0,5)) \mvsinhv  coshv A](L,s)) M
avec:
m=DIL,  v=L(s/D)!2 )

ol D est le coefficient de diffusion, m la constante de transport de matiére et v une variable
complexe sans dimension. Cette matrice de diffusion est équivalente & la matrice caractéristi-
que d’un quadripole électrique [2] si I’on remplace potentiels et courants aux bornes d’en-
trée et de sortie du quadripdle respectivement par les variations de concentration et de flux

aux limites de la couche mince.
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Soit la fonction de transfert de matiére (concentration/flux) adimensionnalisée par multi-
plication par m:
M(x, s) = m Ac(x, s)/AJ(x, s) 3)
On déduit des Egs. (1) et (3):
M(L, s) + tanh v/v

MO, s) = 4)
1+ vtanh v M(L, s)

Cette équation établit une relation entre la fonction de transfert & x = 0 et la méme grandeur &
x = L. Elle s’applique indépendamment des conditions de transport de matiére aux limites

de la couche mince.

L’impédance de diffusion calculée  I’interface d’abscisse x = 0 se déduit de la fonction
de transfert par multiplication par la résistance de diffusion:

Z4(s) = Rq M(0, 5) : )

En terme de circuit électrique équivalent, cette impédance peut étre représentée (Fig. 1)
par une ligne de transmission homogéne RC (URC dans les ouvrages de langue anglaise
[3]) fermée sur une impédance Zj (s) proportionnelle 2 la fonction de transfert M(L, s).
Ecrite sous forme adimensionnelle, Z*(s) = Zy(s)/Rq, I’impédance de diffusion est identique
a la fonction de transfert M(0, s):

M(L, s) + tanh v/v
Z*(s) = M(0, 5) = (6)
I+ vtanh vM(L, s)

En faisant s = i et u = wL/D dans les Egs. (2) et (6), od i = (- )12, west la pulsation
(= 2mf), fla fréquence et u la fréquence réduite, on obtient:

ML, u) + tanh Gyl /2/(ia) 12 7
Z'w) = MO, u) = . ~ v
1 + (in)12 tanh (iu) 172 M(L, u)

qui est I’expression générale et sans dimension de I"impédance de diffusion linéaire, dans le
domaine fréquentiel. Il reste, dans chaque cas particulier envisagé ci-aprés, 4 écrire la condi-
tion limite 2 la surface d’abscisse x = L, a en déduire Pexpression correspondante de
M(L, u) puis, en utilisant I’Eq. (7), celle de I'impédance de diffusion.

Zy —» (URC) Zy

Figure 1 : Représentation schématique d’une ligne de transmission homogeéne RC terminée par une impédan-
ce Z[, (URC: uniformly distributed RC structure [3]). L’impédance de diffusion linéaire dans une couche

mince, tirée de I’Eq. (7), est équivalente i celle de ce circuit.
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Ou I’on retrouve des cas limites bien connus

En supposant la concentration constante a la surface d’abscisse x = L, soit Ac(L, H=0,il
vient M(L, u) = 0 et d’apres (7):

Z*(u) =tanh (iu)]/Z/(iu)]/z (8)

qui, en terme de circuit équivalent (Fig. 1), correspond & Z; = 0 (bornes de sortie du quadri-
pdle en court-circuit). Le diagramme tracé sur la Fig. 2A dans la représentation de Nyquist,
—Z’(u) versus Z'(u), ot Z’ et Z”* désignent respectivement la partie réelle et la partie ima-
ginaire de I’impédance, est classique. L expression (8) s applique 2 la diffusion de I’hydro-
gene dans les membranes métalliques des cellules a perméation lorsque la condition Ac(L, 7)
= 0 est satisfaite. Elle s’applique aussi aux cellules symétriques a couche mince d’électroly-
te. Cette expression est également utilisable comme approximation de I'impédance de
diffusion-convection au voisinage des EDT, ainsi que le montre le graphe d’impédance ca-

ractéristique de la réduction du complexe cyané du fer présenté sur la Fig. 2B.
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Figure 2 : (A) Représentation de Nyquist du diagramme d’impédance tiré de 1'Eq. (8). Le graphe est paramétré
en fréquence réduite (). (B) Graphe d’impédance d’électrode pour la réduction de Fe(CN)g3- sur EDT de Pt
(¢ =2 mm) dans une solution désaérée de K3Fe(CN)g 10-2 M et KCI 0,5 M 4 20 °C. £ = 2000 tr min-1,
E =0,270 V/ECS. Le graphe est paramétré en fréquence/Hz.

Un deuxieme cas limite simple est obtenu en faisant M(L, u) — oo dans I'Eq. (7), ce qui
correspond a Z|, = <o dans le circuit équivalent de la Fig. 1 (bornes de sortie du quadripdle
en circuit ouvert):

Z*(u) = coth (iu)1/2/(iu)1/2 )
Cette impédance est caractéristique de la diffusion restreinte dans les couches minces, soit
AJ(L, £) = 0, rencontrée par exemple pour la diffusion de I’hydrogéne dans une couche min-
ce métallique déposée sur un substrat imperméable a cette espece, I’insertion ionique dans
des matériaux hotes, le transfert électronique dans des films polymere greffés. Le diagramme
d’impédance de la Fig. 3A est classique et exemple de la diffusion restreinte de I’hydroge-
ne dans une couche mince de palladium, tiré de [4, 5], est montré sur la Fig. 3B.
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Figure 3 : (A) Représentation de Nyquist du diagramme d’impédance tiré de I'Eq. (9). Le graphe de I'impé-
dance de diffusion restreinte est paramétré en fréquence réduite (x). (B) Graphe d’impédance d'€lectrode, d’apres
[4, 5], pour I'insertion de I’hydrogéne réalisée de manigre symétrique sur les deux faces d'une feuille de Pd,
d’épaisseur 50 um, plongée dans une solution désaérée d’H2804 IM 220 °C. E = 115 mV/ERH. Le graphe

est paramétré en fréquence/Hz.

D’autres expressions limites se déduisent de ’Eq. (7), correspondant par exemple 3 une
impédance 7|, finie et différente de zéro dans le circuit €quivalent de la Fig. 1. Le cas d’un
comportement résistif et celui d’un comportement capacitif ont été traités dans la Ré&f, [6].

Ou I’on décrit des conditions de diffusion conduisant & un comportement pseudo-

capacitif en basse fréquence

Récemment, Bisquert et al. [7] ont proposé un modzle d’électrode 2 insertion présentant
un comportement de type Warburg (diffusion semi-infinie) en haute fréquence (HF) et un
comportement pseudo-capacitif en basse fréquence (BF). Ce modzle est un cas particulier de
I’équation générale (7) obtenu en faisant M(L, u) = V[K(iu)*], soit Zj (@) = Zcpe(w) =
U[QGw)*] avec 0 < < 1 en terme de circuit équivalent de la Fig. 1, soit:

coth (i) /2 [1 + K(i)@-1/2) tanh (iu)1/2]
Z(w) = 10
V2 [1 + K(iu)©=172) coth (iu)1/2]

Cette impédance est représentée sur la Fig. 4A, pour différentes valeurs des paramétres o
et K, en utilisant une représentation matricielle des diagrammes (‘Graphics Array Function’
du logiciel Mathematica™ [8]). La droite de Warburg est observée en HF pour toute valeur
de K. Dans le domaine des fréquences intermédiaires, par contre, le graphe d’impédance

peut prendre la forme du diagramme de la Fig. 2A ou de celui de la Fig. 3A, respectivement
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lorsque K >> 1 et K << 1. En BF finalement une droite de pente tan (am/2) est prévisible
(comportement de type CPE). Toutefois, le diagramme d’impédance tend de plus en plus
lentement vers son asymptote BF au fur et 4 mesure que K décroit. Cette asymptote n’est
ainsi pas visible sur la Fig. 4A pour les valeurs les plus faibles de ce parametre.
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Figure 4A : Représentation de Nyquist du diagramme d’impédance tiré de I'Eq. (10) pour différentes valeurs

des paramadtres et X (Schelle logarithmique). Les fidches indiquent le sens des fréquences croissantes.
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D’apres Bisquert et al. [7], I'impédance décrite par I'Eq. (10) peut étre expliquée en terme
d’interface rugueuse, poreuse ou fractale a I’abscisse x = L. L’insertion cationique dans les
oxydes métalliques, dans des conditions de diffusion restreinte (substrat imperméable), four-
nit un exemple de processus physique décrit par cette équation. L’insertion du proton dans
une couche mince de NbyOs préparée par oxydation & I’air & 300 °C de NbNy pulvérisé sur
substrat de verre recouvert préalablement de SnO, dopé [9] est illustrée par le graphe d’im-
pédance d’électrode de la Fig. 4B, a titre d’exemple.

Ou I’on envisage la diffusion dans des électrodes multi-couches

L’Eq. (7) décrit également la diffusion linéaire dans les électrodes multi-couches avec
différentes conditions aux limites. Par exemple, o = 1/2 porté dans I'Eq. (10) méne 2 une
expression d’impédance caractéristique de la diffusion dans une électrode bicouche compo-
sée d’une premicre couche d’épaisseur L et d’une seconde couche semi-infinie. L’impédan-
ce Z|, de la Fig. 1 est alors I'impédance de Warburg et la fonction de transfert de matiére
x = L prend la forme M(L, @) = 1/[k(icw)!/2], soit M(L, u) = 1/[K(iu)1/2] avec K = kDV2/L,
d’ou:

coth (iu)1/2 [1 + K tanh (iu)1/2]

0 (iw)172 [1 + K coth (iu)1/2] (11)

L’influence du parametre K sur le graphe d’impédance a été étudiée dans la Réf. [6].

Considérons ensuite la diffusion linéaire dans des électrodes composées de deux couches
minces superposées. L1 and D1 désignent 1’épaisseur et le coefficient de diffusion dans la
premigre couche, Ly et Dy les mémes grandeurs relatives a la seconde couche. En posant
u = ®L12/Dy, en remplagant m par my = Dy/L{ dans I'Eq. (3) et M(L, u) par M(L1, u) dans
I’Eq. (7), cette dernizre décrit la diffusion dans I’électrode bicouche en utilisant I’expression
ad hoc de la fonction de transfert M(Lj, u). La diffusion dans des membranes bicouche de
cellules a perméation a ainsi été traitée [6]:

tanh ()12 + A tanh [A(iu)1/2)

Z"u) = (12)
(iw)12{1 + A tanh (ix)!/2 tanh [A(iu)1/2]}

en accord avec les résultats de Yoon et Pyun [10]. L’Eq. (12) est aussi valide pour la réduc-
tion de O, sur EDT de platine recouverte d’un film polymeére [11]. Par ailleurs, un modéle
de diffusion de I’ion Cl~ simultanément dans I’électrolyte et dans un film de CuCl a été pro-
posé par Crundwell [12] pour I’oxydation anodique du cuivre en milieu chlorure. L’Eq. (12)
décrit la diffusion de CI~ dans ce systéme bicouche dans ’hypothése d’une épaisseur de

film de CuCl constante.
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D’autres cas plus complexes peuvent étre envisagés, par exemple la diffusion restreinte
dans des films bicouches avec comportement pseudo-capacitif BF, qui est décrite en portant
I’expression suivante dans I'Eq. (7):

coth [AGiu)1/2] {1 + K(iu)(©@-1/2) tanh [A(in)!/2]}

MLy, u)= A (14)
()12 {1 + K(iu)(©@12) coth [A(iu)!/2]}

ou celui des électrodes comportant plus de deux couches, etc.

Conclusion

Ecrite sous forme adimensionnelle, I'impédance de diffusion linéaire dans une électrode a

couche mince, Z*(u) = Zg(u)/Ry, est identique & la fonction de transfert de matidre, M(0, u),

définie a I'interface électrode | électrolyte. Une relation simple peut étre établie entre M(0, u)

et Z*(u) d’une part et la fonction de transfert de matiere sur I’autre face de la couche mince,

M(L, u), d’autre part, indépendamment des conditions limites de transport de matiére aux in-

terfaces. En posant u = @wL?/D, la forme générale de I'impédance de diffusion linéaire est:
M(L, u) + tanh (in)1/2/(in)1/2

Za(u) =R 15
a0 =Fa 1 + (iw)172 tanh ()2 M(L, u) (>

Cette expression permet de décrire des comportements expérimentaux variés en choisis-
sant les expressions ad hoc de la fonction de transfert M(L, u). La diffusion de I’hydrogéne
dans les membranes de cellules a perméation, les cellules symétriques a couche mince
d’électrolyte, la diffusion-convection au voisinage des EDT, la diffusion restreinte avec com-
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portement capacitif ou pseudo-capacitif en basse fréquence, la diffusion dans des électrodes
multi-couches avec différents types de conditions aux limites, sont des exemples de proces-
sus physico-chimiques caractérisables par I’expression précédente, comme le montrent les

graphes d’impédance expérimentaux présentés ci-dessus.
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